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I n  seinen groflangelegten Studien fiber die Anthozyane, ldie 
Farbstoffe vieler Beeren und Bliiten, hat WILLST.~TTER aueh eine 
Mitteilung iiber die Mohnfarbstoffe gebraeht.  Diese Farbstoffe 
wurden  als D e r i v a t e  dreier Grundk6rper d e s  Pelargonidins, 
Zyanidins und des Delphinidins erkannt. In seiner Abhandlung 
w0ist WiLLSTXTTER darauf hin, dab die verschiedenen Arten und 
Varietgten d e s  Mohns eine grOBere Mannigfaltigkeit hervor- 
bringen als die meisten anderen Pflanzengattungen. Aus Vor- 
Versuchen, die dieser Forseher unternommen hati ging hervor, dab 
auger rotem Anthozyan, das zyanin/ihnlich und doeh yon Zyanin 
versehieden ist, aueh seha r l aeh ro te  und orangerote Anthozyane 
vorkommen, die wahrseheinlieh der Pelargonidinreihe angeh6ren, 
s ieh aber yon Pelargonin deutlieh unterseheiden. AuBer diesen 
wird noch ein im Zellsaft gel/ister rein und intensiv gelber Bltiten- 
farbstoff von Glukosidnatur erwi~hnt, der den Anthozyanen im 
wesentlichen analog ist. 

In genannter Arbeit beschreibt~ WILLST~.TTER ausftihrlieh den 
Blfitenfarbstoff einer Gartenform von Papaver rhoeas L. mit ge: 
ftillten purpurfarbigen Bltiten (Ranunkelmohn ft. pl. ,,scharlaeh"), 
die aus Samen yon Haage und Schmidt in Erfurt a u f  dem Vet: 
suchsfeld des Kaiser-Wilhelm-Instituts gezogen worden waren. 
Diese Sorte erwies sich in ihrem Anthozyan verschieden von dem 
aus der gemeinen Klatschrose isolierten. Beztiglich des Ver- 
haltens des Farbstoffes der gemeinen Klatschrose gibt WiLLST~TTER 
auf Grund seiner Versuche an, dai~ dieses abweicht yon dem Ver: 
halten des aus der Gartenform isolierten Farbstoffes (Verhalten 
gegen Eisenchlorid-, Soda- und ~ttzalkalische L(isungen). 

In unserer Arbeit soll nun yon dem Farbstoff des wilden 
Klatschmohns die Rede sein. Zur Untersuchung gelangte in der 
Umgebung yon Wien gesammeltes Material. Fiir die Aufarbeitung 
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yon Pflanzenfarbstoffen l~ti~t sich kein allgemein giiltiges Schema 
aufstetlen. Abgesehen davon, dai~ die Farbstoffe je nach ihrer 
Gruppenzugeh~irigkeit eilie ver~chiedene Meth0dik zu ihrer Rein- 
darstellung erfordern,  g~ht diese Erscheinung bei den Antho- 
zyanen sogar so weit, dal~ verschiedene Farbstoffe, die sich von 
ein und demselben Grundk~irper ableiten, ein ganz unterschied- 
liches VerhMten zeig6n ~. Die  Art der  ISolierung ist natiirlich sehr 
abhKngig yon der Beschaffenheit der Begleitstoffe. Wie mehrfach 
von WILLST~.TTER bewiesen wurde, ist auch darauf zu achten, da$ 
die Pflanzenfarbstoffe meist vergesellschaftet vorkommen, worauf 
man bei ihrer Reindarstel!ung Rticksicht nehmen mull Auch da- 
mon macht der yon uns untersuchte Mohnfarbstoff keine Aus- 
nahme, denn bei ihm begegnen wir einem Gemisch zweier gluko- 
sidischer Komponenten. Es mul~te zunlichst durch Vorversuche 
entSchieden werden, welcher Weg sich fiir die Aufarbeitung 
'unseres Pflanzenmaterials als der gangbarste erweisen wtirde. 
Diese zeigten nun, da6 der Mohnfarbstoff tiberaus leicht 15slich ist. 
Dasselbe gilt auch ftir alle seine Salze. Da nun yon WILLSTATTER 
alas gleiche Verhalten an seinem Mohnfarbstoff beobachtet w arde 
u n d e r  die Gewinnung seines Mekozyanins als ein Beispiel ffir die 
Reindarstellung eines auiterordentlich leicht lOslichen Anthozyans 
sehr genau ausgearbeitet hat, so konnten wir daher die fiir das 
Mekozyanin gegebene Isolierungsvorschrift mit Erfolg auf unser 
Ausgangsmaterial fibertragen. 

Die Bltiten wurden mit Eisessig extrahiert und der Farbstoff 
aus dem Extrakt mit chlorwasserstoffhaltigem J~ther ausgefallt. 
Die weitere Aufarbeitung erfolgte grunds~ttzlich auf folgende 
Weise: 

1. Aufnehmen der Rohf~tllung mit Wasser und Versetzen mit 
absolutem Alkohol. Dadurch konnte eine Menge alkoholunl6slicher 
Verunreinigungen abgeschieden werden. 

2. F~tllung des obigen Filtrats mit ~ther. 

3. Aufl(isen in Alkohol, wodurch eine Trennung des leicht- 
15slichen Farbstoffes von dunkleren sowie yon  mineralischen Sub- 
stanzen und hochmolekularen Begleitstoffen bewirkt wurde. 

4. Behandeln des Farbstoffes mit einer zur vollst~ndigen 
L6sung unzureichenden Menge Alkohols. Dabei zeigte der Farb- 
stoff die Eigenheit, vorerst in L6sung zu gehen, um dann nach 
einiger Zeit als schwammartige Masse wieder auszufallen, 



t~ber die Konstitution des Farbstoffes des Klatschmohns 385 

5. L6sen mit Wasser und fraktioniertes Ausf~tllen mit viel 
Eisessig. 

Die genaue Beschreibung der Aufarbeitung soll im Versuchs- 
teil gegeben werden. An dieser Stelle sei nur darauf besonders 
hingewiesen, dais die Eisessigextraktion unbedingt nut an frischen 
Bltiten mit Erfolg vorzunehmen ist. Extraktionsversuche an 
trockenen Bltiten waren erfolglos. Auch darf man die frischen 
Blumenbl~ttter nicht in Haufen beisammen liegen lassen~ da sie 
sich rasch unter Erw~trmung und Dunkelf~rbung zersetzen. Die 
Eisessigextrakte waren tagelang haltbar. 

Durch die verschiedene L0slichkeit in Alkohol war es also 
mSglich, aus dem rohen Farbstoff eine leicht- und eine schwer- 
16sliche Komponente abzutrennen. Diese beiden sind schon iiuiter- 
lich als voneinander verschieden zu erkennen. Der in Alkohol 
]eichtlSsliche Farbstoff war rostrot gef~trbt und gab mit Natron- 
lauge eine Violettfarbung, mit Eisenchlorid fiberhaupt keine Farb- 
reaktion; der in Alkohol schwerlSsliche Anteil dagegen ging bei 
Zugabe von Alkali mit blauer Farbe in Liisung. Die Reindarstel- 
lung des alkoholliislichen Glykosides erfolgte, wie oben erwahnt, 
durch Ausfi~llen der schwach salzsauren w~tsserigen LOsung mit 
viel Eisessig. 

B e s c h r e i b u n g  d e s  a l k o h o l l O s l i c h e n  M o h n f a r b -  
s t o f f e s .  

Seine w~tsserige L6sung gab, mit Natronlauge versetzt, eine 
rotviolette F~trbung, wi~hrend beim Behandeln mit Eisenchlorid 
iiberhaupt keine Reaktion eintrat. In anges~tuertem Methylalkohol 
sowie in Wasser und S~turen beliebiger Konzentration 18ste sich 
das Glukosid sehr leicht auf; ebenso in :4thylalkohol. Wurde ihm 
abet yon letzterem nur eine zur glinzlichen LOsung ungenfigende 
Menge zugesetzt, so ging es wohl zum Teil in LSsung, schied sieh 

a b e r  nach einiger Zeit als lappenfSrmige Masse wieder aus. Be- 
handelt man diese schwammige Masse nun mit troekenem :4ther, 
so nahm sie ein kompakteres Aussehen an. Aueh das Pikrat sowie 
alle seine anderen Salze waren leieht 16slich und daher zur 
weiteren Reinigung des Farbstoffes nicht geeignet. Liel~ man eine 
alkoholisehe L6sung des Farbstoffes fiber Nacht im :4therexsikka- 
tor stehen, so fiel der Farbstoff rein kristallinisch aus und be- 
deckte die Wandungen des Gefiiites mit einer dunkelrot schim- 
mernden Kristallkruste. Auch der aus 0.3%iger Salzsi~ure mit Eis- 

Monatshefte ffir Chemie. Band 57 9.5 
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essig gewonnene Farbstoff besafi eine ~thnliche Farbe. Der Farb- 
stoff zeigte je nach der Art der Ausfi~llung eine hell- bis dunkelrote 
Farbe. Zum Beispiel war der aus alkoholischer LOsung mit ~ther 
gefi~llte Farbstoff hellrot, der langsam im Atherexsikkator durch 
Atherdampf abgeschiedene dagegen dunkelrot gefiirbt. Das aus 
der Eisessigmutterlauge mit Ather abgeschiedene Produkt fiel 
amorph aus seiner LSsung. Der exsikkatortrockene Farbstoff war 
nicht mehr feuchtigkeitsempfindlich, hingegen aber war bei der 
Filtration der Eisessigf~llung darauf zu aehten, dal~ naeh Abfiul~ 
der Mutterlauge der anhaftende Eisessig mit absolutem Ather aus- 
gewaschen wurde, da sonst ein Zerfliel~en der Substanz zu be- 
ftirchten war. Bei Unterlassung dieser Vorsichtsmai~nahme konnte 
man sich aber so helfen, dab man die verschmierten Partien mit 
Eisessig, anrieb, wobei sie wieder in eine feste Form fibergingen. 
Im IIoehvakuum, fiber Phosphorpentoxyd bei 100 ~ getroeknet, ver- 
lor der Farbstoff 7"68% H20 seines Gewiehtes und war ~tufierst 
hygroskopisch. Die Analysen wurden mit einer dutch h~tufiges 
Umkristallisieren aus Wasser und Eisessig gewonnenen Substanz 
nach Hochvakuumtrocknung ausgeftihrt. Sie ergaben folgende 
Werte: 

Ber. ftir C~7H3~016C1: C 50"10, H 4"83, C1 5"48%. 
Gel.: C 50"73, H 4"53, C1 4"40~. 

Methoxyl-, Oxymethylengruppen und Stickstoff waren im 
Farbstoff nicht nachzuweisen. Bei der Auswertung der analyti- 
schen Daten war gerade bei diesem Mohnfarbstoff grOfite Vor- 
sieht am Platze, da das Analysenmaterial als enorm hygroskopische 
Substanz Hochvakuumtroeknung erforderte. Nun ging aber bei 
der Trocknung dieses kristallwasserhaltigen Produktes im tIoch- 
vakuum gleichzeitig wenig Chlorwasserstoff verloren, so dad ffir 
Kohlenstoff zu hohe und ffir Halogen zu niedrige Werte gefunden 
wurden. Wir konnten daher aus unseren Analysenbefunden am 
Glukosid ffir dieses keine sichere Bruttoformel aufstellen. Das war 
aber ffir den weiteren Gang der Arbeit kein Hindernis, well ja 
aus den sp~tteren Analysen des zuckerfreien Farbstoffes sowie des 
abgespaltenen Zuckers die Formel des Glukosids rekonstruierbar 
war. Ubrigens liel~ auch die Analyse des Glukosides auf das Vor- 
liegen eines Anthozyansalzes schliei~en. 

G l u k o s i d s p a l t u n g .  

Diese wurde in Anlehnung an die Glukosidspaltung bei 
Anthozyanen durch kurzes, nur wenige Minuten dauerndes Auf- 
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kochen mit Salzs~ure ausgefiihrt. Der u  der Spaltung ist 
leicht zu erkennen, da das Aglukon nach MaSgabe seiner Bildung 
aus der LSsung ausfiel; war es doch in  Salzs~ure dieser Konzen- 
tration so schwer 15slich, da$ es sich nahezu quantitativ aussehied. 
Die in der Mutterlauge gel6st bleibenden Spuren konnte man da- 
her ruhig vernachl~ssigen. 

AuBer dieser in der Hitze durchgefiihrten Glukosidspaltung 
wurde eine zweite in der K~lte vorgenommen. Der Farbstoff 
wurde in konzentrierter Salzs~ure fiber Nacht stehen gelassen und 
hierauf auf eine Konzentration yon 12% verdiinnt; hiebei fiel das 
Aglukon als Chlorhydrat aus. 

Z u c k e r n a c h w e i s .  

Dieser erfolgte auf dreifache Weise: 

1. Nach BERTRAND. Zu diesem Zweeke wurde mit verdiinn- 
ter Schwefels~ure hydrolysiert~ das Hydrolysat  mit Lauge aika- 
lisch gemacht  und mit Fehlingscher LSsung in der Hitze versetzt. 
Das abgeschiedene Kupferoxydul aber wurde am folgenden Tag 
gravimetrisch bestimmt. 

Der gefundene Wert  lie{~ auf das u yon zwei 
Zuckerresten im Molekiil schlief~en. 

2. Durch Yerg~rung. Wit hydrolysierten ebenfalls mit ver- 
diinnter Schwefels~ure und neutralisierten mit Bariumkarbonat. 
Hierauf wurde eingedampft~ der Riickstand mehrfach mit Alkohol 
ausgezogen, der Alkohol entfernt und der verbleibende Zueker 
in Wasser gel6st. Diese ZuckerlSsung wurde hierauf im Lohn- 
steinschen Apparat vergoren. 

Auch dabei wies die bei der G~rung entstandene Kohlen- 
s~ure deutlich auf die Existenz yon zwei Zuckerresten hin. 

3. Durch Osazonbildung. Die Hydrolysenfliissigkeit der salz- 
sauren Glukosidspaltung wurde im Vakuum eingedampft, mit 
wenig Wasser aufgenommen und mit einem Uberschul~ an ICatrium- 
azetat und Phenylhydrazin versetzt. ICaeh lstiindigem Erhitzen 
auf dem Wasserbad schied sich das noch unreine Osazon ab, das 
durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol und durch 
Waschen mit Azeton endlich ein reines Produkt vom Schmelz- 
punkt 210 ~ ergab. Ein Mischschmelzpunkt mit Glukosazon ergab 
keine Depression. 

25* 
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U n t e r s u c h u n g  d e s  A g l u k o n s .  

Das Aglukon, das naeh vorhergegangener Hydrolyse mehr- 
nlals aus einer Mischung vonAlkohol und 2 n-Salzs~ure umkristalli- 
siert worden war, besa[~ ebenfatls eine dunkelrote Farbe und eine 
tonnenfOrmig zersplitterte Kristallstruktur. In Wasser und Salz- 
si~ure von 5--20% war es sehwer 15slich, ferner in Essigester und 
Jodwasserstoffsaure, in Methyl- und _~thylalkohol. In konzen- 
trierten S~turen und in 0.1--1%iger Salzs~ture h ingegen  leicht 
l(islich. 

Die rote Farbe der sauren LSsung schlug mit Alkali in Blau 
urn. Mit Eisenchlorid gab die Farbstoffl(isung einen blauvioletten 
Farbumschlag, der bald verschwand und einer olivgrfinen F~rbung 
Platz machte. 

Das Aglukon verlor im Exsikkator 5.44% seines Gewiehtes, 
im Hochvakuum fiber Phosphorpentoxyd keine weitere Abnahme. 
Zur Analyse verwendeten wir Bin im Hochvakuum bei 70--800 
getrocknetes Produkt, das sehr hygroskopisch war. 

Gef.: Ber. ffir C15H1t06C1 Ber. ffir CI~HlIO6C1.H~O 
C 56"45 55"82 -- 
H 3-39 3"44 -- 
C1 9"86 -- 10"15 
H~O 5"44 -- 5"29 

Analyse und Farbreaktion spraehen sehr ftir Zyanidin. Den 
endgfiltigen Beweis daftir konnten wir durch den im folgenden 
besprochenen Abbau erbringen. 

K a l i s c h m e l z e .  

Unser bisheriges Studium aln Mohnfarbstoff lies keinen 
Zweifel mehr darfiber, dab w i r e s  mit einem Anthozyan zu tun 
haben. Die rote F~trbung in saurer, die blaue in alkaliseher 
L(isung sprachen sehr ffir das Vorliegen yon Zyanidin. Es war da- 
her zur Konstitutionsermittlung dieser Verbindung der bei Antho- 
zyanen so erfolgreich durchgeffihrte alkalische Abbau ffir uns 
der gegebene Weg. Die mit kleinen Mengen durehgefiihrten Vor- 
versuehe liel~en nach der Kalischmelze kristalliniseh fa~bare Ab- 
bauprodukte erkennen. Insgesamt wurden drei Sehmelzen in 
Chargen yon je 0.5 g ausgeffihrt. Die ersten zwei unter energi- 
schen Bedingungen ausgeffihrten ergaben einen sauren Bestand- 
teil neben wenig eines phenolisehen Anteiles. Die dritte Schmelze 
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wurde unter schonenderen Bedingungen durchgeffihrt und ergab 
neben der S~ture eine bessere Ausbeute an Phenol. 

Die Aufarbeitung der Schmelzen erfolgte dutch Ansauern 
und ersehSpfende 2[therextraktion. Nach Entfernung des ~thers 
wurde der Riickstand fraktioniert sublimiert, wobei eine Fraktion 
zwischen 130--1500 und eine zweite yon 1800 an tiberging. D i e  
niedrigere Fraktion wurde dutch mehrfaches Umkristallisieren aus 
Benzol und neuerliches Sublimieren rein dargestellt. Der Schmelz- 
punkt lag bei 198--199 ~ Mit Bleiazetat gab die Verbindung eine 
weil~e F~llung, mit Eisenchlorid eine charakteristische Griin- 
f~trbung. In Benzol war sie schwer, in Wasser und ~ther leicht 
15slich. Die Analyse liei~ auf eine Dioxybenzoesi~ure schliel~en. 
Da die oben geschilderten Reaktioneu sowie der Schmelzpunkt 
sehr ffir Protokateehus~ture sprachen, so wurde mit einer syn- 
thetischen Protokatechus~ure der Mischschmelzpunkt ausgeffihrt~ 
der keine Depression ergab. 

Das zweite bei 1800 sublimierte Produkt wurde in :4ther 
aufgenommen und zur vollst~tndigen Abtrennung der S~iure mit 
wlisseriger BikarbonatlSsung mehrfach ausgeschfittelt. Nach 
neuerliehem Sublimieren und Umkristallisieren aus Wasser konnte 
das Produkt mit seinem Schmelzpunkt yon 218 ~ sowie auf Grund 
der mit ihm durchgeftihrten Analyse leicht als Phlorogluzin iden- 
tifiziert werden. Ein mit Phlorogluzin anderer Herkunft vorge- 
nommener Mischschmelzpunkt gab ebenfalls den Weft von 218 ~ 

In Zusammenfassung unserer Versuehsergebnisse kiinnen wir 
sageR, dal~ der Farbstoff des wilden Klatschmohns ein Gemisch 
zweier Glukoside ist. Die Trennung dieser beiden gelang auf Grund 
der verschiedenen L6slichkeit ihrer Chlorhydrate in Alkohol. Das 
in diesem Liisungsmittel leicht 16sliche Glukosid konnte als ein 
Anthozyanidin erwiesen werden, das mit zwei Hexoseresten gluko= 
sidisch verkniipft ist. Die Anwesenheit der zwei Hexosen wurde 
nach der Methode yon BERTRAND und durch G~trversuche be= 
St~itigt. Die Farbstoffkomponente wurde auf Grund ihrer Farb- 
reaktion sowie durch den alkalischen Abbau, der zur Protokatechu- 
s~ture und Phlorogluzin ffihrte, als Zyanidin erkannt. 

Experimenteller Teil. 

4 kg Mohnbltiten wurden yon Stengeln und Staubgef~i~eu 
befreit, hierauf in einem grol3en Filtrierstutzen mit 7 1 Eisessig 
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tiberschichtet und 60 Stunden stehen gelassen. Dann wurde mit 
Hilfe einer Filterpresse der Eisessigauszug m~glichst vollstiindig 
yon der Blfitenmasse getrennt. Das Filtrat wurde nun naeh Zu- 
satz yon 70 c m  ~ 10%iger methylalkoholischer Salzsaure mit 14 l 
s  gefi~llt. Der schwer filtrierbare und noch sehr unreine 
Niederschlag wurde durch L6sen in 250 c m  ~ Wasser und Fallen 
mit absolutem Alkohol von den verunreinigenden Zuckern und 
alkoholunl6slichen Bestandteilen befreit. Der sehleimige Rfiek- 
stand enthielt aui~er den oben genannten Verunreinigungen auch 
etwas yon dem dunkleren Farbstoffe. Wir wuschen nun mehr- 
reals mit angesi~uertem Alkohol~ 423 c m  3, nach. Die Waschflfissig- 
keit enthielt neben geringen Mengen des lichteren in der Haupt- 
sache den dunkleren Farbstoff. Diese Waschflfissigkeit arbeiteten 
wir yon der Hauptmenge getrennt auf. Das Filtrat der Alkohol- 
f~llung - -  Hauptmenge - -  versetzten wir jetzt mit 250 c m  ~ 10%- 
iger alkoholischer Salzs~ure und f~llten durch Zugabe des drei- 
fachen Volumens an ~ther den gesamten Farbstoff als ein sirupSses 
Gemisch aus. In der Folge zogen wir diesen Syrup zweimal mit 
je 884 c m  ~ absoluten Alkohols aus, der 3%ige Salzsi~ure enthielt. 
Im Verlaufe dieser Operation erh~trtete der Rfickstand zu einer 
brOekeligen Masse. Der alkoholische Extrakt enthielt nun den 
roten Farbstoff, wi~hrend der dunklere Farbstoff als alkoholunl(is- 
licher Anteil zurfiekblieb. 

Der rote Farbstoff aus den vereinigten zwei alkoholischen 
Auszfigen wurde nun mittels der dreifachen Menge ~ther neuer- 
dings niedergeschlagen. Zu der noch feuchten Fi~llung ffigten wir 
jetzt 500 c m  ~ 3%iger alkoholischer Salzsaure zu und liel~en das 
Gemisch 3- -4  Tage stehen. Der Farbstoff ging zum Teil in L6sung 
und fiel nach einiger Zeit in Form einer schwammigen Masse 
wieder aus. 

Nun wurde yon der Mutterlauge abgegossen und unser Farb- 
stoff in 77 c m  ~ 0-3%iger wi~sseriger Salzs~ture gelsst und mit 
1078 c m  ~ Eisessig fraktioniert gef~tllt. Der allm~thlich fiber Nacht 
entstandene Niederschlag war dunkel gef~trbt und erffi!lte die 
Flfissigkeit in Gestalt feiner Flocken, die sich bei li~ngerem Stehen 
zusammenballten und leichter filtrierbar wurden. 

Die auf gehi~rtetem Filter abgesaugte F~tllung wuschen wir 
mit Eisessig und hierauf mit absolutem _~ther~ um ein ZerflieBen 
der in  diesem Zustande noch feuchtigkeitsempfindlichen Substanz 
zu "+ermeiden.: 
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Die aus der Mutterlauge durch J~ther gewonnenen, weniger 
reinen Partien wurden zur weiteren Reinigung in 3%iger alkoho- 
lischer Salzs~ture geliist und fiber Nacht im s nieder- 
geschlagen. Dieser Niederschlag wurde jetzt zweimat aus 0.1%iger 
wiisseriger Salzsi~ure mit Eisessig umgef~tllt. 

Diese gereinigten Eisesssigmutterlaugenprodukte zusammen 
mit der ersten Eisessigfallung ergaben eine Ausbeute yon 7.82 g 
exsikkatortrockener Substanz. 

Ein Teil davon wurde noch viermal aus 0"1%iger w~sseriger 
Salzsliure und viel Eisessig umgef~llt, im Hochvakuum bei 900 
getrocknet und so zur Analyse gebracht. 

4.906 m g  Substanz gaben 9"125 m g  C02 und 1"985 qng H20 
0"1005 g , ,, 0"0178 AgC1. 

Ber. ffir C27H3101~C1: C 50"10~ H 4"83~ C1 5"48%. 
Gel.: C 50"73~ H 4"53~ C1 4"40%. 

An dieser Stelle sei noch kurz erwahnt, dal~ der alkohol- 
unliisliche Farbstoff in hohem Grade durch mineralische Beimen- 
gungen verunreinigt war. Uber diese zweite Farbstoffkomponente 
soll in einer sp~teren Arbeit Mitteilung gemacht werden. 

G l u k o s i d s p a l t u n g .  

Zur Hydrolyse des Glukosides wurden 0"5 g in 20 c m  3 

20%iger Salzs~ture gelOst und 2�89 Minuten zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten kristallisiert das Aglukon nahezu quantitativ aus. 

Die Hauptmenge aber wurde in der K~Ite hydrolysiert. Zu 
diesem Zweck liisten wir i g Substanz in 6"5 c m  3 konzentriertel, 
Salzs~ture und liel~en fiber Nacht stehen. Dann wurde mit Wasser 
auf eine Salzs~urekonzentration yon 12% verdfinnt und filtriert. 
Der Niederschlag wurde mit Eisessig angerieben und neuerlich 
filtriert. 

Das Aglukon wurde weiterhin aus Alkohol und der doppelten 
Menge 2 n-Salzs~ture umkristallisiert, in dem je 1 g Substanz in 
100 c m  ~' siedendem Alkohol gel~st und nach Filtratio~ mit 200 cm ~ 
2 n-Salzs~ure versetzt wurde. 

B e s t i m m u n g  d e s  Z u c k e r s .  

t. :Nach BERTRAND. 0"1323 g Glukosid wurden in 10 c m  3 

4%iger Schwefels~ure 2 Stunden lang unter Rtickflul~ktihlung 
hydrolysiert und das  alkalisch gemachte Filtrat mit 40 c m ~  Feh: 
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l ingscher LOsung verse tz t  und  w~hrend 3 Minuten zu schwachem 

Sieden erhitzt.  Das Kupfe roxydu l ,  welches wir  fiber Nach t  ab- 
sitzen lie~en, wurde  gr~vimetr i sch  best immt.  Es wurden  0.1063 g 
Kupfe roxydu l  en tsprechend  42-56% Zucker  gefunden.  Ein zweiter 
Versuch ergab folgende Wer te :  

0"1602 g Glukosid gaben 0"1093 g Kupferoxydul, das sind 43"05% Zucker. 

Ber. ffir 2 C6H~206 : 55"70 ~. 

2. Durch Verg~rung.  Auch hieffir wurde das Glukosid mit  
4%iger  Schwefels~ture hydrolys ier t ,  das F i l t ra t  mit  B~r iumkarbo-  
na t  neutral is ier t ,  zur Trockene  e ingedampf t  und  der Rf icks tand 
mit  Alkohol  ausgezogen.  Nach En t fe rnung  des Alkohols nahmen 
wir  den Zucker  mit  Wasser  auf~ ffillten die LSsung in einen 
10 cm 3 fassenden Meitkolben und fiigten his zur Marke Wasser  zu. 

Hierauf  wurde  1 c m  ~ dieser Zuckerl i isung herausp ipe t t ie r t  und 
im Lohnste inschen A p p a r a t  mit  gew(ihnlicher B~tckerhefe ver-  
goren. 

0.2172 g Glukosid lieferten 0"1170 g Zucker~ das sind 53"87%. 
0"2172g , , 0"1162g , , , 53"50%. 

Bet. ffir 2 C~It~06: 55"7%. 

W~thrend der Dauer  der Verg~trung wurde  die T e m p e r a t u r  
auf 380 gehMten. 

Das ffinfmal aus Alkohol-Salzs~ture umkris ta l l i s ier te  Aglukon  
vcr lor  im E x s i k k a t o r  5.44% seines Gewichtes,  im g o c h v a k u u m ,  
fiber Phospho rpe n t oxyd  bei 970 ge t rocknet ,  keine ~ n d e r u n g  seines 
Gewichtes.  

Gel.: Ber. ffir C1~Hl106C1 Ber. ffir C15HItO~C1.H~O 
C 56"45 55"82 - -  
H 3"39 3"44 --  
C! 9"86 - -  10"15 
H20 5"44 - -  5"29 

K a l i s c h m e l z e n .  

0"5 g hydro lys ie r te r  Farbs toff  wurden  in eine auf 100 ~ vorge-  
w~trmte L(isung yon 8 g Atzkal i  in 3 c m  8 Wasser  e inge t ragen  und 
im Wassers tof fs t rom rasch auf 2200 erhitzt  und  durch 3 Minuten 
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auf dieser Temperatur gehalten. Bei zirka 200" tritt lebhaftes 
Aufsch~tumen und Entf~trbung der Masse ein. Die Schmelze wurde 
rasch abgekfihlt und dann mit verdfinnter Salzs~ture bis zur sauren 
Reaktion angesi~uert. Die angesiiuerte LSsung wurde nun mit 
J~ther grtindlich ausgeschfittelt und weiterhin im Extraktions- 
apparat tagelang mit ~ther behandelt. Nach Entfernung des 
~thers sublimierten wir den Rfickstand im Vakuum. Ein weii~es 
kristallinisch aussehendes Produkt ging yon 130--1500 fiber. Bei 
1800 trat ein zweites Sublimat~ allerdings in ganz untergeordneter 
Menge~ auf. 

Den his 1500 fibergehenden KSrper 15sten wit mit J~ther 
aus dem SublimationsrOhrchen heraus. Er war in Wasser leicht, 
in siedendem Benzol abet schwer liislich. Mit Bleiazetat gab er 
eine weil]e F~tllung und mit Eisenchlorid eine charakteristische 
Grfinf~trbung. Diese Eigenschaften~ sein Schmelzpunkt yon 198 bis 
1990 sowie seine Analysenwerte 

3.670 mg Substanz gaben 6"527 mg CO~ 1"590 mg H~0. 
Bet. fiir C~HoQ: C 48"801 H 4"70%. 
Gef.: C 48"51, H 4-85%. 

wiesen auf Protokatechus~ture. Ein Mischschmelzpunkt mit dieser 
S~ture yon der Firma ,Merck" ergab tats~chlich keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

Eine zweite Kalischmelze wurde mit 70%iger Kalilauge aus- 
geftihrt. Diese gab uns eine bessere Ausbeute an Phenol. 0"5 g 
wurden in auf 1000 angew~trmte 70%ige Kalilauge eingetragen 
und bei einer Temperatur yon 180 o abgebaut. Die Dauer des Ver- 
suches betrug 8 Minuten. Die im Extraktionsapparat mSglichst 
vollst~ndig ausgezogenen Spaltprodukte wurden nach vorhergehen- 
dem Abdestillieren des ~thers ebenfalls fraktioniert sublimiert. Es 
traten wieder zwei Fraktionen auf; diesmal abet erzielten wir 
eine bessere Ausbeute an phenolischem Anteil. Das Phenol 15sten 
wit mit _~ther aus dem Sublimationsrohr und schfittelten die ~tthe- 
rische L6sung mit wenigen Kubikzentimetern einer ges~ttigten 
Natriumbikarbonatl~isung aus. Die Braunf~rbung der Bikarbonat- 
16sung zeigte das spurenweise Vorhandensein yon sauren Spalt- 
produkten an. Nun wurde der ~ther  abermals abgedampft und 
neuerlich sublimiert. Endlich wurde es zur vollst~ndigen Reini- 
gung noch aus Wasser umkristallisiert. Es schmolz bei 218 ~ 
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Eisenchloridreaktion, Schmelzpunkt und Kristallform lieBen den 
Schlu~ zu, dab Phlorogluzin die phenolisehe Komponente bilde. 
Ein Mischsehmelzpunkt mit prSparativ hergestelltem Phlorogluzin 
wies keine Depression auf. 

3"510 mg Substanz gaben 5.743 mg CO~, 2"173 mg H~O. 
Ber. fiir C6H603.2tt20:0 44"42, tt 6"22~. 
Gef.: 44"62, 6"32%. 


